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1. INTRODUCCIÓN
La combinación única de propiedades físicas que se da en 
los polímeros orgánicos conductores (POC) los ha convertido 
en objeto de un gran número de estudios en los últimos años. 
Los POC se han estudiado básicamente como conductores 
moleculares, pero también como componentes en todo tipo 
de dispositivos electroquímicos y fotoelectroquímicos, en 
baterías, supercondensadores, sensores, fotoconductores o 
celdas de fotoconversión (1-5).
Pero además de sus características cadenas poliméricas 
conjugadas, estos materiales contienen a menudo especies 
químicas adicionales. Así, se incorporan cationes en la estruc-
tura de sus derivados n-dopados y aniones en los derivados 
p-dopados, más frecuentes. En principio estos iones dopantes 
sólo realizan una labor de compensación de carga de manera 
que en la gran mayoría de los casos se han usado aniones 
simples inactivos para el dopaje de los POC.
Por otro lado, el proceso de dopaje proporciona una oca-
sión única para incorporar en el seno de los POC una gran 
variedad de interesantes especies ionicas electroactivas o 
fotoactivas. En los últimos años hemos explorado la síntesis 
y actividad electroquímica de materiales híbridos orgánico-
inorgánicos basados en POC y aniones inorgánicos electroac-
tivos por incorporación de éstos últimos en la matriz polimé-
rica como contraiones dopantes (6-12). Los aniones polioxo-
metalatos del tipo [XMo12O40]3- (X=Mo, W) son conocidas 
especies activas electroquímica y fotoquímicamente. Su natu-
raleza molecular y su consecuente solubilidad han sido el 
mayor obstáculo para su aplicación en dispositivos como 
electrodos sólidos.
El anión fosfomolibdato es un clúster que contiene 12 áto-
mos de Mo(VI) con actividad fotoquímica y una química 
redox reversible, pero con una capacidad limitada para acep-
tar electrones reversiblemente. Así, no puede llegar a un 
estado de reducción correspondiente a un electrón por átomo 
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metálico de forma reversible. En cambio, otros aniones inor-
gánicos como el Fe(CN)6 sí que pueden. El par ferro/ferricia-
nuro es un sistema modelo, capaz de intercambiar reversible-
mente un electrón por átomo de hierro. Además tiene un bajo 
peso molecular y por lo tanto un peso electroquímico equiva-
lente muy favorable, lo cual lo hace muy atractivo en dispo-
sitivos de almacenamiento de energía como baterías de litio 
o supercondensadores.
Describiremos aquí la síntesis y las propiedades electroquí-
micas de un nuevo tipo de materiales híbridos orgánico-
inorgánicos formados por una matriz de polímero orgánico 
conductor (POC) y especies inorgánicas electroactivas dis-
persas en ella a nivel molecular. Incluimos ejemplos de híbri-
dos basados en polioxometalatos y en hexacianoferrato. A 
continuación veremos cómo las propiedades electroquímicas 
de estas moléculas polinucleares pueden funcionar como 
parte de un electrodo de inserción sólido en un tipo de com-
portamiento cooperativo que normalmente está fuera del 
alcance de las especies moleculares.
2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1.Reactivos
El pirrol y la anilina (Aldrich) se destilaron al vacío y se man-
tuvieron en N2 a 4ºC hasta su uso. El resto de reactivos se usaron 
como se recibieron. El contenido en agua de H3PMo12O40·17H2O 
se determinó por análisis termogravimétrico.
2.2.Medidas
Los análisis elementales se realizaron en un aparato Carlo 
Erba CHN EA 1108. La resistividad eléctrica de las muestras 
se determinó por el método de Van der Pauw. Los estudios 
electroquímicos se llevaron a cabo en un potenciostato/gal-
vanostato EG&G PAR207A controlado por ordenador. Se usó 
una celda de tres electrodos con un electrodo de referencia de 
Ag/AgCl y un contraelectrodo de Pt para la caracterización 
en medio acuoso, y Li metálico como referencia en medio 
orgánico.
2.3.Análisis de baterías
Las celdas electroquímicas reversibles (2 electrodos) se 
montaron en soportes Swagelok, usando una caja seca 
Labconco 50700 que permite trabajar en una atmósfera con 
niveles de agua y oxígeno inferiores a 1 y 5 ppm respectiva-
mente. Como electrodo negativo se usó lámina de Li metálico 
de 13-16 mm de diámetro y 0.1 mm de grosor, como electrodo 
positivo se usó una mezcla íntima del material híbrido y car-
bón Super P (20%) y como electrolito se usó una disolución 
de LiPF6 1M en una mezcla 1:1 de EC:DMC o EC:DEC. Las 
celdas se estudiaron aplicando ciclos de carga y descarga a 
corriente constante en un potenciostato ARBIN modelo 
BT2042.
2.4.Síntesis
2.4.1.SíNTESIS DE PAni/PMo12
1 mL de anilina se añadió directamente a 5.00 g de 
H3PMo12O40 sólido. La mezcla se agitó lentamente usando 
una varilla de vidrio hasta que la pasta negra (y disolución 
azul) formadas inicialmente solidificaron para formar un 
polvo negro-verdoso (A). El análisis elemental da una com-
posición: 15.27 %C, 3.199 %N, 1.545 %H. A continuación se 
transfirieron 5.00 g del polvo (A) a un matraz con agitación 
magnética y flujo continuo de O2.  Se controlaron el volumen 
de agua usado y el tiempo de reacción y se obtuvo el com-
puesto híbrido después de un período de al menos 24 h de 
agitación y flujo de O2 y un volumen de 40 mL de agua. 
Finalmente se obtuvo un polvo negro que se filtró y secó bajo 
vacío dinámico.
2.4.2. SíNTESIS ELECTROQUíMICA DEL HíBRIDO PAni/
PMo12
Se realizó por voltamperometría cíclica usando una lámina 
de Pt como electrodo de trabajo, un electrodo de referencia de 
Ag/AgCl y otra lámina de Pt como contraelectrodo. El polvo 
negro-verdoso (A) descrito en la sección de síntesis química 
previa se usó como reactivo inicial. De esta forma se disolvie-
ron 5 g del polvo (A) en 100 mL de agua y se puso la disolu-
ción en una celda de tres electrodos. El material híbrido se 
obtuvo como una fina película sobre  el electrodo de trabajo 
después de 12 ciclos de voltamperometría cíclica entre 0.9 y 
–0.2V (vs Ag/AgCl) a una velocidad de barrido de 1mV/s. 
La composición obtenida por análisis elemental para el sóli-
do así obtenido fue: 26.390% C, 4.932% N, 1.690% H. No se 
pudo llevar a cabo el análisis de Mo debido a la pequeña 
cantidad de muestra obtenida electroquímicamente.
2.4.3.SíNTESIS DE PPi-Fe(CN)6
Se preparó por polimerización oxidativa del pirrol por 
métodos químicos y electroquímicos.
Para la síntesis química se utilizaron diversos métodos de 
preparación. En el mejor de ellos se añadieron 25 mL de una 
disolución 1.8M de HClO4 sobre una disolución de 3.790 g de 
K3[Fe(CN)6] en 20mL de agua. Se formó un precipitado blan-
co de KClO4 que se filtró, de manera que la disolución ama-
rilla así obtenida se añadió gota a gota (durante un período 
de 5 minutos) sobre una disolución 0.2M de pirrol en agua 
mantenida en un baño termostatado a la temperatura desea-
da. En pocos segundos se empezó a formar un precipitado 
negro, Después de 3 minutos éste se filtró, se lavó repetida-
mente con agua y después con etanol y finalmente se secó al 
vacío durante al menos 12 horas. En otra serie de experimen-
tos se continuó la agitación a temperatura constante durante 
30 minutos antes de filtrar el sólido.
Para la síntesis electroquímica se usó una celda de tres 
electrodos. Los mejores resultados se obtuvieron por crono-
amperometría a 0.7-0.8 V vs Ag/AgCl. El electrodo de traba-
jo (hilo de Pt) debe ser activado antes de la síntesis por apli-
cación de un potencial oxidante de 3V durante 5 minutos en 
una disolución de H2SO4 (ac.) al 10%. El electrolito usado 
para la síntesis electroquímica fue una disolución 0.1M de 
K4[Fe(CN)6] y 0.1M de pirrol en agua., que no se debe agitar 
durante el crecimiento del film (13).
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN
La preparación de PAni o PPi tiene lugar por polimeriza-
ción oxidativa del monómero correspondiente. Así, numero-
sos trabajos sobre PAni y sus derivados publicados en la 
bibliografía utilizan un medio ácido y persulfato como el 
agente oxidante para conseguir la polimerización. Bajo estas 
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condiciones los polímeros incorporan los aniones presentes 
en la disolución como contraiones dopantes. Nosotros hemos 
aprovechado el carácter fuertemente ácido y oxidante del 
ácido fosfomolíbdico así como la forma ácida del hexacia-
noferrato para inducir directamente la polimerización de 
pirrol y polianilina evitando la presencia de otros aniones y, 
por lo tanto, obteniendo materiales con PMo12 o Fe(CN)6 
como clústeres electroactivos anclados en el seno del políme-
ro. Los materiales se obtuvieron tanto como polvos por méto-
dos químicos (denominados Q) como en forma de películas o 
recubrimientos por métodos electroquímicos (EQ).
3.1.Híbridos PAni-PMo12 y PPi-PMo12
Los análisis químicos indican las siguientes composiciones 
para estos materiales: 
PAni/PMo12.(C6H4.8N)9(PMo12O40) (Q). (C6H4.8N)9.5(PMo12O40). (EQ). 
Se obtiene una relación de nueve anillos de anilina por 
cada grupo PMo12 en lugar de la relación ideal 6:1
PPi/PMo12. (C4H3NO)9PMo12O40H2O (Q). (C4H3N)11PMo12O40 (EQ). 
En este caso los resultados son comparables a la relación 
ideal máxima de 9 anillos de pirrol por PMo12
Estos materiales híbridos mantienen la naturaleza plástica 
de sus matrices poliméricas y presentan elevadas conductivi-
dades. Los valores óptimos son 0.5 Scm-1 para materiales 
preparados por métodos químicos (PAni/PMo12 Q) y 1.0 
Scm-1 para materiales preparados electroquímicamente 
(PAni/ PMo12 EQ). La conductividad para las muestras PPi/
PMo12 oscila entre 1.0 y 0.1 Scm-1.
Los voltamperogramas cíclicos de estos híbridos molecula-
res están dominados por las ondas características del PMo12. 
Su actividad es más pronunciada en disoluciones acuosas áci-
das que en electrolitos orgánicos. En estos últimos, las ondas 
redox están peor definidas e indican una reversibilidad 
menor.
Por ejemplo, para PAni/PMo12 en electrolito EC:DME 
(1:1)/LiClO4 1M las ondas redox correspondientes al PMo12 
se pueden ver a potenciales de 2.85/3.2, 2.68/2.86 y 2.32/2.42 
V vs Li (-0.12/0.23, -0.3/-0.11 y-0.65/-0.55 V vs Ag/AgCl) 
(Ver Figura 1(a)). Los valores de intensidad máxima obteni-
dos para el material en electrolito orgánico muestran despla-
zamientos sistemáticos hacia potenciales más negativos res-
pecto a los valores obtenidos en medio acuoso ácido (Figura 
1(b)).
De la misma forma que para PPi/PMo12, las ondas en 
medio orgánico para PAni/PMo12 están desplazadas hacia 
potenciales inferiores respecto al medio acuoso. Un desplaza-
miento que crece proporcionalmente con el número de elec-
trones añadidos en ondas sucesivas. Nosotros atribuimos ese 
comportamiento a la falta de protonación y consecuente 
incremento de carga del PMo12 en medio orgánico, cosa que 
hace la reducción progresivamente más difícil.
Mecanismo de inserción durante las reacciones redox:  El anión 
fosfomolibdato es de hecho una parte integral del híbrido, tal 
y como se determina por análisis químicos y espectroscópi-
cos y por su actividad electroquímica. Más aún, hemos com-
probado que permanece en el seno del polímero después de 
una reducción. Contrariamente a lo que ocurre con otros 
aniones más sencillos, el anión PMo12 permanece anclado en 
el interior de la matriz polimérica y fuerza la inserción de 
cationes (Li+) dentro del híbrido. 
Una celda reversible con PAni/PMo12 como el material 
activo del cátodo y Li metálico como ánodo (electrolito EC/
DME  LiClO4 1M) generó una carga específica de 53.2 Ah/Kg. 
Este valor corresponde a un intercambio total de 5.25 e- por 
fórmula unidad ((C6H5N)9 PMo12O403-). Esto está de acuerdo 
con el valor de átomos de Li obtenidos por análisis químico del 
material reducido (5.35 Li/fórmula unidad). Ambos resulta-
dos confirman el mecanismo de inserción catiónica que tiene 
lugar en estos electrodos híbridos moleculares.
3.2.Híbridos PPi/Fe(CN)6
Se ha estudiado sistemáticamente el efecto de la tempera-
tura y del envejecimiento sobre la conductividad de los híbri-
Figura 1. (a) Voltamperograma cíclico del híbrido PAni/PMo12 en 
electrolito EC:DME (1:1)/LiClO4 1M. Se midió en una celda compac-
ta de tres electrodos con Li como ánodo y electrodo de referencia 
(velocidad de barrido, 0.05mV/s).  Las ondas redox señaladas con 
asteriscos corresponden al PMo12 mientras que las correspondientes 
a la PAni se señalan con flechas. (b) Diferencias entre los potenciales 
redox de PAni/PMo12 en medio acuoso y orgánico al aumentar el 
número de electrones   ■= AcQOx - OrgQOx,   ●= AcQRed - 
OrgQRed,  ▲= AcEQOx - OrgQOx,   ▼= AcEQRed -OrgQRed.
a
b
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dos PPi/Fe(CN)6. En primer lugar se ha observado que se 
obtienen mayores conductividades en aquellos materiales 
preparados a temperaturas más bajas (Figura 2a). Esta 
relación de mayores conductividades a menores tempera-
turas también se ha observado en otros POC y en general 
se atribuye a un incremento en el número de defectos de la 
estructura polimérica cuando ésta se obtiene a alta tempe-
ratura, ya que estos defectos rompen la deslocalización a lo 
largo del sistema p. En nuestro caso hemos podido consta-
tar además la correlación entre esta tendencia en la con-
ductividad y un contenido más elevado del anión dopante 
Fe(CN)6 en estos materiales obtenidos a menor temperatu-
ra (Figura 2b).
Los análisis termogravimétricos de los materiales tam-
bién muestran diferencias químicas significativas entre 
los híbridos obtenidos a distintas temperaturas. En primer 
lugar, hemos observado desviaciones sistemáticas de los 
resultados de análisis elemental. Todas las muestras pre-
sentaron valores bajos de C, N, H y Fe respecto a la fórmu-
la ideal [PPi]x[Fe(CN)6]y. Este hecho sería consistente con 
la presencia de un elemento o ion adicional en los políme-
ros. Otros autores (14-16) han asignado resultados simila-
res obtenidos para diferentes derivados de PPi a la adición 
de grupos carbonilo e hidroxilo a la estructura del políme-
ro cuando éste se obtiene en presencia de agua. Los análi-
sis termogravimétricos realizados hasta 250ºC en argón 
(velocidad de calentamiento, 1oC/min) muestran que 
existen dos pérdidas de peso: la primera, antes de 100oC, 
se atribuye a la eliminación de moléculas de agua débil-
mente absorbidas en el material, mientras que la segunda, 
a 250oC es debida a la degradación del polímero. De 
acuerdo con estos datos y los análisis químicos, la compo-
sición de los materiales obtenidos a distintas temperatu-
ras es:
(C4H3N)9.9[Fe(CN)6]·5.2H2O·O5.8 (Q, 0ºC)
(C4H3N)10.7[Fe(CN)6]·4.9H2O·O6.1 (Q, 27ºC)
(C4H3N)12.2[Fe(CN)6]·6.4H2O·O9.6 (Q, 49ºC)
Mecanismo de inserción durante las reacciones redox. En 
buen acuerdo con estudios anteriores (13,17-19), hemos 
observado que cuando se llevan a cabo voltamperogramas 
cíclicos o cronoamperometrías en medio acuoso sobre los 
materiales PPi/Fe(CN)6 preparados química o electroquí-
micamente, existe al menos una desintercalación parcial 
del anión electroactivo al exterior de la matriz polimérica 
y hacia el electrolito acuoso, donde puede ser identificado 
por varios métodos.  
Por otro lado, cuando los experimentos electroquími-
cos se llevan a cabo en un medio orgánico típicamente 
usado como electrolito en baterías de litio (LiClO4 1M en 
dimetoxietano:carbonato de etileno 1:1) nunca hemos 
detectado la presencia del anión Fe(CN)6 en el electroli-
to. Esto representa un éxito parcial en el anclaje del anión 
Fe(CN)6 en la matriz polimérica en ciertas condiciones.
Los mejores resultados obtenidos al analizar estos mate-
riales como cátodos en celdas reversibles de litio se obtu-
vieron para el híbrido sintetizado a 0oC. En este caso, la 
máxima carga específica obtenida fue de 69 Ah/Kg, en el 
ciclo número 94 (Figura 3).
Figura 2. a) Efecto de la temperatura de reacción sobre la conductivi-
dad del híbrido PPi-Fe(CN)6 . Las líneas son simplemente una guía 
visual. b) Relación entre conductividad y la cantidad de Fe(CN)6 
(%peso de Fe(CN)6/peso de híbrido) para muestras obtenidas a dis-
tintas temperaturas (indicadas en la figura).
Figura 3. Primeros 51 ciclos de carga y descarga de una celda rever-
sible de litio que usa el híbrido PPi-Fe(CN)6 (obtenido a 0ºC, en 
forma de film con carbon Super P y PVDF) como cátodo,  Li como 
ánodo y una disolución LiPF6 1M en EC:DEC 1:1 como electrolito. 
La corriente constante aplicada fue de 25µA.
a
b
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4. CONCLUSIONES
Hemos presentado algunas de las diversas manera de sin-
tetizar materiales híbridos orgánico-inorgánicos a partir de 
polímeros orgánicos conductores y especies moleculares elec-
troactivas. Los híbridos resultantes mantienen la buena con-
ductividad y naturaleza plástica de la matriz polimérica a la 
vez que añaden la actividad específica de los componentes 
inorgánicos.
Estos materiales brindan una oportunidad única de apro-
vechar las propiedades moleculares de los aniones dopantes 
incorporándolos a un material sólido. Las especies molecula-
res aniónicas como los POM o el Fe(CN)6 se pueden anclar 
efectivamente en el interior del polímero aprovechando su 
incorporación como aniones dopantes. Cuanto mayor es el 
tamaño y la carga de estas especies dopantes más difícil se 
hace su difusión, favoreciendo su permanencia en el políme-
ro incluso después de reducir el políomero y convertir los 
híbridos en materiales de inserción catiónica. La actividad 
electroquímica de los clústers óxidos POM se desarrolla 
mejor en electrolitos ácidos debido a la protonación simultá-
nea de los clústers durante las reducciones multielectrónicas. 
Así, su aplicación en celdas reversibles de litio pasa necesa-
riamente por el uso de solventes orgánicos y sales de Li como 
electrolitos en estas celdas. Este inconveniente no es intrínse-
co a PMo12 u otros POM pero se deriva de factores experi-
mentales, cosa que deja lugar para la optimización. Por 
ejemplo, los rápidos y reversibles ciclos de reducción/proto-
nación en los POM hacen de sus híbridos buenos candidatos 
para otras aplicaciones en el almacenamiento de energía 
como los supercondensadores. De hecho son posibles muchas 
otras aplicaciones para este tipo de híbridos derivadas de las 
propiedades electrónicas, magnéticas, electroquímicas y foto-
químicas de los POM.
El Fe(CN)6 no presenta ese problema pero no se ancla tan 
bien en los polímeros, probablemente debido a su menor 
tamaño. Este anión sólo abandona el híbrido cuando se usan 
electrolitos orgánicos. En el caso de los electrolitos orgánicos, 
como los usados normalmente en baterías recargables de 
litio, el Fe(CN)6 permanece en el electrodo.
Desde un punto de vista experimental, el aislamiento de 
especies moleculares como POM o Fe(CN)6 dispersas  en una 
matriz sólida, ofrece la posibilidad de hacer química (redox, 
ácido-base) en un entorno totalmente distinto al de los sol-
ventes habituales (agua u orgánicos) o reacciones en estado 
sólido. Esta aproximación a lo que podríamos llamar “quími-
ca de matriz sólida” se basaría en la inmovilización real de 
las moléculas dispersas y la disponibilidad de electrones/
iones, condiciones que se cumplen totalmente en el presente 
ejemplo de nuestros híbridos.
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